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UTILISATION DE COPOLYMERES FAIBLEMENT ANIONIQUES COMME 
AGENT DISPERSANT ET/OU D'AJDE AU BROYAGE DE SUSPENSION 
AQUEUSE DE MATIERES MINERALES, SUSPENSIONS AQUEUSES 
OBTENUES ET LEURS UTILISATIONS 



La presente invention conceme le secteur technique des charges minerales, notamment 
pour les applications papetieres, et leurs traitements appropries afin d'ameliorer soit le 

procede de fabrication de la feuille de papier, soit ses proprietes!" 

* ". -<- 

L'invention concerne en premier lieu 1'utilisation d'un copolymere faiblement 
anionique et hydrosoluble, comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de 
pigments et/ou charges minerales en suspension aqueuse donnant d'une pan un faible 
potentiel Zeta aux suspensions aqueuses desdites charges et/ou pigments et d' autre part 
apportant une stabilisation electro-sterique desdites suspensions. 

L'invention concerne egalement ledit agent faiblement anionique, hydrosoluble, 
dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou charges minerales en suspension 
aqueuse dormant d'une part un faible potentiel Zeta aux suspensions aqueuses desdites 
charges et/ou pigments et d*autre part apportant une stabilisation electro-sterique 
desdites suspensions. 

L'invention concerne egalement lesdites suspensions aqueuses de pigments et/ou 
charges minerales et leurs utilisations notamment dans les domaines du papier, comme 
entre autre la fabrication ou le couchage du papier, avec obtention en particulier de 
proprietes egales ou meilleures de la feuille, et notamment d'opacite, de brillance ou 
encore d'imprimabilite, ou bien encore notamment dans le domaine des boues de 
forage mises en aeuvre pour la prospection ou r extraction petrolidre. 

L'invention conceme enfin les papiers fabriques et/ou couches par la mise en oeuvre 
desdites suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minerales ainsi que les boues 
de forage contenant lesdites suspensions aqueuses de pigments et/ou charges 
minerales. 
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w]9 LMnvention conceme I'utilisation d'un copolymere fai- 
blement anionique et hydrosoluble, comme agent disper- 
sant et/ ou d'aide au broyage de pigments et/ ou charges 
minerales en suspension aqueuse donnant d'une part un 
faible potentiel Zeta aux suspensions aqueuses desdites 
charges et/ou pigments et d'autre part apportant une stabi- 
lisation electro-sterique desdites suspensions. 

LMnvention concerne egalement lesdites suspensions 
aqueuses de pigments et/ou charges minerales et leurs uti- 
lisations dans les domaines du papier, comme la fabrication 
ou le couchage du papier, et des boues de forage mises en 
oeuvre pour la prospection ou r extraction petroliere. 
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UTILISATION DE COPOLYMERES FAIBLEMENT ANIONIQUES COMME 
AGENT DISPERSANT ET/OU D'AIDE AU BROYAGE DE SUSPENSION 
AQUEUSE DE MATIERES MINERALES, SUSPENSIONS AQUEUSES 
OBTENUES ET LEURS UTILISATIONS 



La presente invention conceme le secteur technique des charges minerales, notamment 
pour les applications papetieres, et leurs traitements appropries afin d'ameliorer soit le 
procede de fabrication de la feuille de papier, soit ses proprietes. V 

L'invention conceme en premier lieu l'uttlisation d'un copolymere faiblement 
anionique et hydrosoluble, comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de 
pigments et/ou charges minerales en suspension aqueuse donnant d'une part un faible 
potentiel Zeta aux suspensions aqueuses desdites charges et/ou pigments et d' autre part 
apportant une stabilisation electro-sterique desdites suspensions. 

L'invention conceme egalement ledit agent faiblement anionique, hydrosoluble, 
dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou charges minerales en suspension 
aqueuse donnant d'une part un faible potentiel Zeta aux suspensions aqueuses desdites 
charges et/ou pigments et d'autre part apportant une stabilisation electro-sterique 
desdites suspensions. 

L'invention conceme egalement lesdites suspensions aqueuses de pigments et/ou 
charges minerales et leurs utilisations notamment dans les domaines du papier, comme 
entre autre la fabrication ou le couchage du papier, avec obtention en particulier de 
proprietes egales ou meilleures de la feuille, et notamment d'opacite, de brillance ou 
encore d'imprimabilite, ou bien encore notamment dans le domaine des boues de 
forage mises en oeuvre pour la prospection ou T extraction petrolifere. 

L'invention conceme enfin les papiers fabriques et/ou couches par la mise en oeuvre 
desdites suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minerales ainsi que les boues 
de forage contenant lesdites suspensions aqueuses de pigments et/ou charges 
minerales. 
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En effet, lors de la fabrication du papier, il est de plus en plus habituel de remplacer 
une partie des fibres de cellulose, onereuses, par des charges minerales et/ou pigments, 
meilleur marche, afin de reduire le cout du papier tout en ameliorant, par exemple son 
opacite, sa blancheur ou encore ses proprietes d'imprimabilite. 

Les charges minerales et/ou pigments tels que par exemple, le carbonate de calcium 
naturel ou synthetique, les dolomies, Fhydroxyde de magnesium, le kaolin, le talc, le 
gypse, Foxyde de titane, ou encore Fhydroxyde d' aluminium sont normalement 
incorpores dans la feuille de papier au cours de sa formation sur la toile. 

Ceci est realise en incorporant la charge minerale et/ou pigment sous fonne, soit 
putverulente, soit de suspension aqueuse, a la pate papetiere de telle sorte que la pate 
soit drainee sur la toile et que les particules de charges minerales et/ou pigments en 
suspension soit retenue dans la feuille fibreuse obtenue. Cette retention n'etant pas 
totale pousse le papetier a utiliser des additifs chimiques et les fabricants de charges a 
mettre en oeuvre des agents de traitement de surface de ces matieres minerales. 

Dc meme, lors du traitement de la feuille de papier par couchage, le papetier utilise 
dans sa formulation des matieres minerales generalement mises en suspension, soit par 
le papetier lui-meme, soit par le fabricant, a Taide d'additife anioniques tels que par 
exemple les polyacrylates ou les polyphosphates ou autres ou a 1'aide d'additifs 
cationiques tels que par exemple les polyacrylates ou polymethacrylates cationises 
comme les methacrylates de dimethyle-amino-ethyle quatemaires ou les resines 
melamine-formol, les resines epichlorhydrine, les resines dicyandiamide ou autres. 

Ainsi rhomme du metier connait des agents d'aide au broyage ou des dispersants 
hydrosolubles (FR 2 488 814, FR 2 603 042, EP 0 100 947, EP 0 100 948, EP 0 129 
329, EP 0 542 643, EP 0 542 644) de polymeres et/ou copolymeres de type anionique 
pour realiser des suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minerales. Mais 
celles-ci ont Tinconvenient de necessiter l'ajout de composes cationiques pendant le 
processus de fabrication de la feuille de papier lorsqu'elles sont mises en oeuvre dans 
ces operations de fabrication de la feuille, et d/aboutir a des papiers couches d'opacite 
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ne repondant pas a 1'opacite requise par 1'utilisateur final lorsqu'elles sont mises en 
ceuvre dans les operations de couchage du papier. 

D'autre part l'homme du metier connait des agents d'aide au broyage ou des 
5 dispersants hydrosolubles (EP 0 281 134, EP 0 307 795) de polymeres et/ou 
copolymeres de type cationique pour realiser des suspensions aqueuses de pigments 
et/ou charges minerales qui presented le risque majeure d'une incompatibility avec 
tout mUieu anionique present dans les formulations papetieres, pouvant aller jusqu' a la 
prise en masse du milieu, bloquant ainsi toute la production. 



10 



Une autre solution est connue de rhomme du metier pour aboutir a des suspensions 
aqueuses de pigments et/ou charges minerales stables dans le temps et avec une 
concentration en matiere seche elevee en meme temps qu'une fine granulome'trie des 
particules. 

15 Cette solution (WO 91/09067) consiste a utiliser des copolymeres hydrosolubles 
amphoteres comme agent, faiblement anionique, hydrosoluble, dispersant et/ou d'aide 
au broyage de pigments et/ou charges minerales. Cependant de tels copolymeres 
presentent 1' inconvenient d'etre sensibles au pH et a la force ionique du milieu et 
d'etre en outre facilement hydrolysables. 



20 



25 



30 



Ainsi, l'homme du metier se trouve confronte au probleme d'obtenir des suspensions 
aqueuses de charges minerales et/ou pigments, affinees, stables dans le temps, 
moyennement a fortement concentrees en matiere minerale, ne prcsentant aucun risque 
d'incompatibilit^ dans les formulations papetieres, faiblement sensibles au pH et a la 
force ionique des milieux mis en ceuvre dans les formulations papetieres ainsi qu'au 
probleme d'obtenir des suspensions permettant d'aboutir a des proprietes de la feuille 
repondant aux criteres de 1'utilisateur final, probleme qu'aucune des solutions a sa 
disposition ne permet de resoudre totalement. 



Forte des inconvenients precites concemant les suspensions aqueuses anioniques ou 
cationiques ou encore des suspensions aqueuses obtenues a l'aide d'agents amphoteres, 
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la Demanderesse a trouve de maniere inattendue que la presence dajis le copolymere 
d'au moins un monomere de fonnule (I) 



dans laquelle 

- m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou egal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou egal a 150, 

- q represente un nombre au moins egal a 1 et tels que 
5 * (m+n+p)q £ 150 

Ri I'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle 
R2 Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle 

R represente le radical insature polymerisable, appartenant au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que 
les insatures urethannes tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, 
a-a' dimethyl-isopropcnyl-benzylurethanne, allylurethanne, de merae qu'au groupe 
des 6thers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides ethyleniquement 
insatures, 

R' represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 5 atomes de carbone 

a pennis la mise au point de copolymeres hydrosolubles faiblement anioniques 
permettant la stabilisation electro-sterique conduisant ainsi a Tobtention de 
suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minerales resolvant les problemes 
enonces ci-dessus, c'est-i-dire conduisant, notamment a Tobtention de suspensions 
aqueuses de pigments et/ou charges minerales moyennement a fortement chargees en 
matiere minerale, stables dans le temps, sans sedimentation, faiblement sensibles au 
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pH et a la force ionique des milieux mis en ceuvre dans les formulations papetieres ou 
petrolieres, et ayant un potentiel Zeta faible. 



Ainsi, l'art anterieur decrit pour 1'essentiel des agents dispersants et/ou d'aide au 
broyage, anioniques, cationiques ou amphoteres ou faiblement anioniques 
hydrosolubles. 



En effet la demande de brevet europeen EP 0 870 784 decrit des agents faiblement 
anioniques, mais ces agents donnent des suspensions aqueuses a fort potentiel Zeta et 
ne permettent pas de resoudre le probleme pose a l'utibsateur final. 

Ainsi, selon l'invention, l'agent dispersant et/ou d'aide au broyage se distingue de l'art 
anterieur en ce qu'il se compose 

a) d'au moins un monomere anionique et a fonction monocarboxylique 

b) eventuellement d'au moins un monomere anionique a fonction dicarboxylique ou a 
fonction sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur melange 

c) d'au moins un monomere non ionique, le monomere non ionique etant constitue 
d'au moins un monomere de formule (I) : 



dans laquelle 

- m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou cgal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 150, 

- q represente un nombre au moins egal a 1 et tels que 
5 ^ (m+n+p)q s 150 

Ri Tbydrog^ne ou le radical methyle ou ethyle 
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R 2 l'hydrog&ne ou le radical methyle ou ethyle 



R represente le radical insature polymerisable, appartenant au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que 
5 les insatures urethannes tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, 
a-a* dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe 
des ethers aUyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides ethyleniquement 
insatures, 

10 R* represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 5 atomes de carbone 

d) eventuellement d'un monomere du type acrylamide ou methacrylamide ou leurs 
derives et leurs melanges ou bien encore d'un ou plusieurs monomeres non 
hydrosolubles tels que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels 

15 que 1' acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, ralphamethylstyrene et leurs 

derives, et 

e) eventuellement d'au moins un monomere possedant au moins deux insaturations 
6thyleniques appele dans la suite de la demande monomere reticulant 

20 

donnant les proprietes de faible potentiel Zeta et de stabilite electro-sterique aux 
suspensions. 

Ces buts sont atteints grace a Tutilisation comme agent dispersant et/ou d'aide au 
25 broyage d'un copolymere constitue : 

a) d'au moins un monomere anionique a insaturation ethylenique et a fonction 
monocarboxylique 



b) Eventuellement d'au moins un monomere anionique a insaturation ethylenique et a 
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fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phospborique ou phosphonique ou leur 
melange 



c) d' au moins un monomere non ionique de fonnule (I) et 

d) eventueUement d'un monomere du type acrylamide ou methacrylamide ou leurs 
derives et leurs melanges ou bien encore d'un ou plusieurs monomeres a 
insaturation ethylenique non hydrosolubles tels que les acrylates ou methacrylates 
d'alkyle. les vinyliques tels que 1'acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, 
ralphamethylstyrene et leurs derives, 

e) eventueUement d'au moins un monomere reticulant 



le total des constituants a), b), c), d) et e) etant egal a 100 %, avec d'autre part la 
presence obligatoire de monomere de type a) pour pouvoir assurer la dispersion des 
matieres minerales a haute et moyenne concentration en matiere seche et la presence 
obligatoire de monomere de type c) en combinaison avec le monomere de type a) pour 
assurer la stabilisation electro-sterique des suspensions aqueuses de matieres minerales 
a haute et moyenne concentration en matiere seche. 



L'utilisation, selon l'invention, d'un copolymere faiblement anionique et hydrosoluble, 
comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou charges minerales 
en suspension aqueuse se caracterise en ce que ledit copolymere est constitue : 

a) d'au moins un monomere anionique a insaturation ethylenique et a fonction 
monocarboxylique choisi parmi les monomeres a insamration ethylenique et a 
fonction monocarboxylique tels que 1'acide acrylique ou methacrylique ou encore 
les hemiesters de diacides tels que les monoesters en C, a C, des acides maleique ou 
itaconique, ou leurs melanges, 
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b) eventueUemem d/au moins un monomere anionique a insaturation ethylenique et a 
fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur 
melange choisi parmi Ies monorneres a insaturation ethylenique et a fonction 
dicarboxylique tels que Pacide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, 
5 maleique, citraconique ou encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que 

l'anhydride maleique ou choisi parmi les monorneres a insaturation ethylenique et a 
fonction sulfonique tels que Facide acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le 
methaUylsulfonate de sodium, Tacide vinyl sulfonique et Tacide styrene sulfonique 
ou bien encore choisi parmi les monorneres a insaturation ethylenique et a fonction 
10 phosphorique tels que le phosphate de methacrylate d'ethylene glycol, le phosphate 

de methacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le 
phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi 
parmi les monorneres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique tels que 
Tacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges 

15 

: 'i c) d' au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule (I) : 




dans laquelle 

- m ct p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou egal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 150, 
20 - q represente un nombre au moins egal a 1 et tels que 

5 £ (m+n+p)q s 150 

Ri Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle 
R2 Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle 

25 



R represente le radical insature polymerisable, appartenant au groupe des esters 
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acrylique, methacrylique, mateique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que 
Jes insatures urethannes tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, 
a-a* dimethyl-isopropenyl-berizylurethanne. allylurethanne, de meme qu'au groupe 
des ethers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides ethyleniquement 
insatures. 



R* represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 5 atomes de carbone 

d) eventuellement d'un monomere du type acrylamide ou methacrylamide ou leurs 
derives et leurs melanges ou bien encore d'un ou plusieurs monomeres non 
hydrosolubles tels que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels 
que l'acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamethylstyrene et leurs 
derives, 

et 

15 e) evehtuellement d'au moins un monomere reticulant choisi d'une maniere non 
limitative dans le groupe constitue pai le dimethacrylate d'ethylene glycol, le 
trim^thylolpropanetriacrylate, 1'acrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le tetrallyloxyethane, 
les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de polyols tels que le 

20 pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres. 

le total des constituants a), b), c), d) et e) etant egal a 100 % 



et en ce que ledit copolymere possede une viscosite specifique au plus £gale a 10, 
25 preferenueUement au plus egale a 5 et tres preferentieUement au plus egale a 2. 



Plus particulierement Tutilisation du copolymere precite est caracterisee en ce que ledit 
copolymere est constitue, exprime en poids : 



30 



a) de 2 % a 85 % et encore plus particulierement de 2 % a 80 % d'au moins un 
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monomere anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique 
choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction 
monocarboxylique tels que l'acide acrylique ou methacrylique ou encore les 
hemiesters de diacides tels que les monoesters en Q a C 4 des acides maleique ou 
itaconique, ou leurs melanges, 

b) de 0 % a 80 % et encore plus particulierement de 0 % a 50 % et tres 
particulierement de 0 % a 20 % d'au moins un monomere anionique a insaturation 
ethylenique et a fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou 
phosphonique ou leur melange choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction dicarboxylique tels que l'acide crotonique, isocrotonique, 
cinnamique, itaconique, maleique, citraconique ou encore les anhydrides d'acides 
carboxyliques, tels que l'anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a 
insaturation ethylenique et a fonction sulfonique tels que l'acide acrylamido- 
methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, Tacide vinyl 
sulfonique et Tacide styrene sulfonique ou bien encore choisi parmi les monomeres 
a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique tels que l'acide vinyl 
phosphorique, le phosphate de methacrylate d* ethylene glycol, le phosphate de 
methacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le 
phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi 
parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique tels que 
l'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges 

c) de 20 % a 95 % d'au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique de 
formule (I) : 



map 



dans laqueile 
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R represent le radical insature polymerisable, appartenant au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que 
Ies insatures urethannes tels que par exemple les acrylurethanne, 
ihethacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, 
de meme qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des 
amides ethyleniquement insatures, 



R' represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 5 atomes de carbone 

d) le monomere du type acrylamide ou methacrylamide ou leurs derives est choisi 
parmi i'acrylamide ou le methacrylamide, et le monomere non hydrosoluble est 
choisi panni l'acrylate d'ethyle ou le styrene 



e) le reticulant est choisi parmi le groupe constitue par le dimethacrylate d 'ethylene 
glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, l'acrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le tetrallyloxyethane, 
les triallylcyanurates, les ethers allyUques obtenus a partir de polyols tels que le 
pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres. 



Le copolymere utilise selon l'invention est obtenu pai des procedes connus de 
copolymerisation radicalaire en solution, en emulsion directe ou inverse, en suspension 
ou precipitation dans des solvants appropries, en presence de systemes catalytiques et 
d 'agents de transfert connus. 



Ce copolymere obtenu sous forme acide et eventueUement distiUe, peut etre egalement 
partiellement ou totalement neutralise par un ou plusieurs agents de neutralisation 
disposant d'une fonction neutralisante monovalente ou d'une fonction neutralisante 
polyvalente tels que par exemple pour la fonction monovalente ceux choisis dans le 
groupe constitue par les cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium, le 
lithium, 1' ammonium ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques 
et/ou cycUques teUes que par exemple la stearylamine, les ethanolamines (mono-, di-, 
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triethanolamine), la mono et diethylamine, la cyclohexylamine, la 
methylcyclohexylamine ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux choisis dans 
le groupe constitue par les cations divalents alcalino-terreux, en particulier le 
magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de meme que par les cations trivalents, 
5 dont en particulier Taluminium, ou encore par certains cations de valence plus elevee. 

Chaque agent de neutralisation intervient alors selon des taux de neutralisation propres 
a chaque fonction de valence. 

10 Selon une autre variante, le copolymere issu de la reaction de copolymerisation peut 
eventuellement avant ou apres la reaction de neutralisation totale ou partielle, etre 
traite et separe en plusieurs phases, selon des procedes statiques ou dynamiques connus 
de rhomme de Tart, par un du plusieurs solvants polaires appartenant notamment au 
groupe constitue par l'eau, le methanol, Fethanol, le propanol, Tisopropanol, les 

15 " butanols, Facetone, le tetrahydrofurane ou leurs melanges. 

L'une des phases correspond alors au copolymere utilise selon Finvention comme 
agent dispersant et/ou d'aide au broyage de matieres minerales en suspension aqueuse. 

20 La viscdsite specifique du copolymere est symbolisee par la lettxe r\ et est detenninee 
de la maniere suivante : 

On prend une solution de polymerisat de fagon a obtenir une solution correspondant a 
2,5 g de polymere sec neutralise a la soude et a 50 ml d'une solution d'eau bipermutee. 
25 Puis, on niesure avec un viscosimetre capillaire de constante de Baume egale a 
0,000105 place dans un bain thermostate a 25°C le temps d'ecoulement d'un volume 
donne de la solution precitee contenant le copolymere, ainsi que le temps d'ecoulement 
du meme volume de la solution d'eau bipermutee depourvue dudit copolymere. II est 
alors possible de definir la viscosite specifique r| grace a la relation suivante : 
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(temps d'ecoulement de (temps d'ecoulement de 
la solution de polymere) - la solution d'eau permutee) 
x] = — — 

temps d'ecoulement de la solution d'eau permutee 

Le tube capillaire est generalement choisi de telle maniere que le temps d'ecoulement 
de la solution d'eau permutee depourvue de copolymere soit d' environ 60 a 100 
secondes, donnant ainsi des mesures de viscosite specifique d'une tres bonne precision. 

L'invention concerne aussi ledit agent faiblement anionique, hydrosoluble, dispersant 
et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou charges minerales en suspension aqueuse 
donnant d'une part un faible potentiel Zeta aux suspensions aqueuses desdites charges 
et/ou pigments et d'autre part apportant une stabilisation electro-sterique desdites 
suspensions. Cedit agent se caracterise en ce qu'il est le copolymere precedemment 
decrit. 

Les suspensions aqueuses de charges et/ou pigments selon l'invention, se caracterisent 
en ce qu'elles contiennent ledit agent et plus particulieremerit en ce qu'elles 
contiennent de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit agent par rapport au poids sec total 
des charges et/ou pigments, et encore plus particuliSrement 0,3 % a 1,0 % en poids sec 
dudit agent par rapport au poids sec total des charges et/ou pigments. 

EUes se caracterisent egalement en ce que la charge et/ou pigment est choisi parmi le 
carbonate de calcium naturel tel que notamment la calcite, la craie ou encore le marbre, 
le carbonate de calcium synthetique encore carbonate de calcium precipite, les 
dolomies, l'hydroxyde de magnesium, le kaolin, le talc, le gypse, 1'oxyde de titane, ou 
encore Thydroxyde d'aluminium ou toute autre charge et/ou pigment habituellement 
mis en oeuvre dans le domaine papetier ou pe^olier. 



EUes se caracterisent enfin en ce qu'eUes sont faiblement sensibles au pH et a la force 
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ionique des milieux et en ce qu'elles ont un potentiel Zeta faible, c'est-a-dire un 
potentiel Zeta compris entre 0 et -30 mV et preferentiellement entre 0 et -20 mV. 

Les papiers fabriques et/ou couches selon l'invention se caracterisent en ce qu'ils 
contiennent les dites suspensions aqueuses de charges et/ou pigments selon l'invention. 

Les boues de forage selon l'invention se caracterisent en ce qu'elles contiennent 
lesdites suspensions aqueuses de charges et/ou pigments selon l'invention. 

En pratique 1'operation de delitage encore appelee operation de dispersion de la 
substance minerale a disperser peut s'effectuer de deux manieres differentes. 

Une des manieres consiste a realiser sous agitation la preparation d'une suspension de 
charge et/ou pigment mineral en introduisant tout ou partie de l'agent dispersant selon 
Tinvention dans la phase aqueuse, puis le materiau mineral, de maniSre a obtenir une 
suspension aqueuse moyennement a fortement chargee en matiere minerale, stables 
dans le temps, sans sedimentation, faiblement sensible au pH et a la force ionique des 
mili eux mis en oeuvre dans les formulations papetieres, et ayant un potentiel Zeta 
faible, c'est-a-dire un potentiel ZSta compris entre 0 et -30 mV et preferentiellement 
entre 0 et -20 mV. 

Une autre des manieres consiste a preparer la suspension de charge et/ou pigment 
mineral en introduisant dans le gateau de charge et/ou pigment mineral la totalite de la 
quantite d* agent dispersant a tester de maniere a obtenir une suspension aqueuse 
moyennement a fortement chargee en matiere minerale, stables dans le temps, sans 
sedimentation, faiblement sensible au pH et a la force ionique des milieux mis en 
oeuvre dans les formulations papetieres, et ayant un potentiel Zeta faible, c'est-a-dire 
un potentiel Zeta compris entre 0 et -30 mV et preferentiellement entre 0 et -20 mV. 

Cette operation de delitage peut etre consecutive a r operation de broyage decrite ci- 
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apres ou bien peut etre mise en ceuvre de maniere totalement independante. 
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Ainsi, en pratique, l'operation de broyage de la substance minerale a affiner consiste a 
broyer la substance minerale avec un corps broyant en particules tres fines dans un 
milieu aqueux contenant 1'agent d 'aide au broyage. 



A la suspension aqueuse de la substance minerale a broyer, on ajoute le corps broyant 
de granulomere avantageusement comprise entre 0,20 et 4 millimetres. Le corps 
broyant se presente en general sous la forme de particules de materiaux aussi divers 
que 1'oxyde de silicium, l'oxyde d'aluminium, 1'oxyde de zirconium pu de leurs 
melanges, ainsi que les resines synthetiques de haute durete, les aciers, ou autres. Un 
exemple de composition de tels corps broyants est donnes par le brevet FR 2 303 681 
qui decrit des elements broyants forme's 30 % a 70 % en poids d'oxyde de zirconium, 
0,1 % a 5 % d'oxyde d'aluminium et de 5 a 20 % d'oxyde de silicium. 

Le corps broyant est de preference ajoute a la suspension en une quantite telle que le 
rapport en poids entre ce materiau de broyage et la substance minerale a broyer soit 
d'au moins 2/1, cc rapport etant de preference compris entre les limites 3/1 et 5/1. 



20 Le melange de la suspension et du corps broyant est alors soumis a l'action mecanique 
de brassage, telle que celle qui se produit dans un broyeur classique a micro -elements. 

Le temps necessaire pour aboutir a la finesse souhaitee de la substance minerale apres 
broyage varie selon la nature et la quantite des substances minerales a broyer, et selon 
25 le mode d'agitation utilise et la temperature du milieu pendant l'operation de broyage 

Les suspensions aqueuses ainsi obtenues peuvent etre utilisees dans le domaine du 
papier en charge de masse ou en couchage avec un potentiel Zeta faible. 

30 Pendant la fabrication de la feuiUe de papier, c'est-a-dire pendant leur utilisation 
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comme charge de masse, ces suspensions peuvent etre mises en oeuvre avec les casses 
de couchage. 

EUes peuvent etre egalement mises en oeuvre dams le domaine des boues de forage 
telles que par exemple les boues douces bentonitiques, les boues salees saturees et les 
boues a Feau de mer. 

La portee :et Finteret de ^invention seront mieux per^us grace aux exemples suivants 
qui ne sauraient etre limitatifs. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple concerae la preparation d'une suspension de carbonate de calcium par 
simple delitage et la mise en evidence des proprietes apportees par la presence dans le 
monomere non ionique d'au moins un monomere de formule (I). 

A cet effet pour chacun des essais suivants, effectues k paitir d'un gateau de filtration 
de marbre dont 73 % des particules ont un diametre inferieur a un micrometre 
determine par la mesure Sedigraph 5100 de la societe Micromeritics, on prepare la 
suspension aqueuse de marbre par introduction, dans le gateau de la quantite necessaire 
en poids sec d'agent de dispersion a tester par rapport au poids sec dudit gateau a 
mettre en suspension pour obtenir une suspension aqueuse de carbonate de calcium a 
une concentration en matiere seche egale a 61 %. 

Apr&$ 20 minutes d*agitation, on recupere dans un flacon un echantillon de la 
suspension de carbonate de calcium obtenue et on en mesure la viscosite Brookfield a 
1'aide d'un viscosimetre Brookfield type RVT, a une temperature de 25°C et une 
vitesse de rotation delO et 100 tours par minute avec le mobile adequat 

Apres un temps de 8 jours dans le flacon, la viscosite Brookfield de la suspension est 
mesuree par introduction, dans le flacon non agite, du mobile adequat du viscosimetre 
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Brookfield type RVT, a one temperature de 25°C et une vitesse de rotation de 10 tours 
et 100 tours par minute (viscosite AVAG = viscosite Brookfield avant agitation). 

Les memes mesures de viscosite Brookfield sont egalement effectuees une fois le 
flacon agate et constituent les resultats de viscosite Brookfield apres agitation (viscosite 
APAG). 



Pour la mesure du potentiel Zeta, on recupere egalement, apres les 20 minutes 
dotation, un echantillon de la suspension de carbonate de calcium obtenue et on en 
disperse quelques gouttes dans une quantite suffisante de serum obtenu par filtration 
mecamque de ladite suspension afin d'obtenir une suspension colloldale a peine 
turbide. 



Cette suspension est introduite dans la cellule de mesure du Zetametre Zetamaster S de 
la sooete Malvern qui affiche directement la valeur du potentiel Zeta en mV. 

Ces differentes mesures ont ete effectuees pour les essais suivants. 



Essai n° 1 : 

Cet essai, illustrant 1'art anterieur, met en oeuvre 0,7 % en poids sec d'un polyacrylate 
de sodium de viscosite specifique egale a 4,80. 

Essai n" 2 : 

Cet essai, illustrant 1'art anterieur, met en oeuvre 0,7 % en poids sec d'un copolymere 
aade acryhque-anhydride maleique neutralise a 100 % par la soude et de viscosite 
specifique egale a 1,38. 

Essai n" ^ : 

Cet essai, illustrant un domaine hors de IWntion, met en oeuvre 0,7 % en poids sec 
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d'un homopolymere, de viscosite specifique egale a 0,91 et dont le seul monomere est 
un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente 1'hydrogene 

R 2 represente 1'hydrogene 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 

avec (m+n+p)q =45. 

Essai n° 4 : 

Get essai, illustrant Finvention, met en oeuvre 0,7 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 1,28 et constitue de : 

a) 8,0 % en poids d'acide acrylique comme monomere anionique a fonction 
monocarboxylique 

b) 53 % en poids de phosphate de methacrylate d'ethylene glycol comme monomere 
anionique a fonction phosphorique 

c) 82,0 % en poids d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle : 

Ri represente Thydrogene 

R 2 represente l'hydrogene 

R represente le groupe methacrylurethanne 

R' represente le radical methyle 

d) 4,5 % en poids d'acrylate d'ethyle 
avec (m+n+p)q= 113. 

Essai n° 5 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre 0,7 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 0,78 et constitue de : 

a) 8,0 % en poids d'acide acrylique comme monomSre anionique a fonction 
monocarboxylique 
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b) 5,5 % en poids de phosphate de methacrylate d'ethylene glycol comme monomere 
anionique a fonction phosphorique 

c) 75,0 % en poids d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle 

Ri represente 1'hydrogene 

R2 represente 1'hydrogene 

R represente le groupe methacrylurethanne 

R' represente le radical methyle 

d) 11,5 % en poids d'acrylate d'ethyle 
avec (m+n+p)q= 40. 



Essai n° 6 : 

Cet essai, illustrant 1'invention, met en osuvre 0,7 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la sonde, de viscosite specifique egale a 0,51 et constitue de : 

a) 8,0 % en poids d'acide acrylique comme monomere anionique a fonction 
monocarboxylique 

b) 5,5 % en poids de phosphate de methacrylate d'ethylene glycol comme monomSre 
anionique a fonction phosphorique 

c) 71,0 % en poids d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle 

Ri represente Thydrogene 
R2 represente Thy drogene 

R represente le groupe methacrylurethanne 
R* represente le radical methyle 

d) 15,5 % en poids d'acrylate d'ethyle 
avec (m+n+p)q= 25. 



Essai n° 7 : 

Cet essai, illustrant Pinvention, met en oeuvre 0,7 % en poids sec d'un polymere 



^ 2810261 

22 



neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specif ique egale a 0,51 et constitue de : 

a) 8,0 % en poids d'acide acrylique comme monomSre anionique a fonction 
monocarboxylique 

b) 5,5 % en poids de phosphate de methacrylate d'ethylene glycol comme monomere 
5 anionique a fonction phosphorique 

c) 67,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente Thydrogene 
R 2 represente 1'hydrogene 
R represente le groupe methacry lurethanne 
10 R* represente le radical methyle 

d) 19,5 % en poids d'acrylate d'ethyle 
avec (m+n+p)q= 17. 

' . ' 

15 Essai n° 8 : 

Cet essai, illustrant 1'invention, met en ceuvre 0,6 % en poids sec d'un poly me re 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale k 1,56 et constitue de : 

a) 2,0 % en poids d'acide methacrylique comme monomere anionique a fonction 
monocarboxylique 

20 b) 13,0 % en poids de phosphate de methacrylate d'ethylene glycol comme monomere 
anionique a fonction phosphorique 

c) 85,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente I'hydrogSne 

R2 represente Thydrogene 

25 R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 

avec (m+n+p)q= 113. 
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Essai n° 9 : 

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre 0,6 % en poids sec d'un poly mere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 0,97 et constitue de : 

a) 3,2 % en poids d'acide methacrylique comme monomere anionique a fonction 
monocarboxylique 

b) 13,5 % en poids de phosphate de methacrylate d'ethylene glycol comme monomere 
anionique a fonction phosphorique 

c) 83,3 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente l'hydrogene 
R2 represente l'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n-hp)q= 45. 

Essai n° 10 : 

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre 0,6 % en poids sec d'un polymere 
neutralise I 100 % par la soude, de viscosite specifique egale 1 0,96 et constitue de : 

a) 8,5 % en poids d'acide methacrylique comme monomere anionique a fonction 
monocaiboxylique 

b) 13,5 % en poids de phosphate de methacrylate d'ethylene glycol comme monomere 
anionique a fonction phosphorique 

c) 78,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente I'hydrogfcne 
R 2 represente l'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 17, 
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Essai n° 1 1 : 

Cet essai, illustrant I'invention, met en aeuvre 0,6 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite sp6cifique egale i 1,07 et constitue de : 

a) 17,0 % en poids d'acide methacrylique commc monomere anionique a fonction 
monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente l'hydrogene 
R 2 represente Thydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R* represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q = 45- 

Essai n° 12 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre 0,7 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 1,04 et constitue de : 

a) 3,2 % en poids d'acide methacrylique et 13,0% en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 8,0 % en poids d'acide acrylamido-methyl-propane-sulfonique comme monomere 
anionique a fonction sulfonique 

c) 75,8 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente l'hydrogene 
R 2 represente l'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 45, 

• 

Essai n° 13 : 
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Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre 0,7 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 1,47 et constitue de : 

a) 3,3 % en poids d'acide methacrylique et 13,0 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 5,0 % en poids d'acide itaconique comme monomere anionique a fonction 
dicarboxylique 

c) 78,7 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente l'hydrogene 
R 2 represente 1 ' hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 45. 

Essai n° 14 : 

Cet essai, illustrant 1' invention , met en oeuvre 0,7 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 1,38 et constitue de : 

a) 0,8 % en poids d'acide methacrylique et 79,3 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 19,9 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente T hydrogene 
R2 represente T hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 45. 

Essai n° 15 

Cet essai, illustrant Tinvention , met en oeuvre 0,7 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 1,38 et constitue de : 
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a) 0,4 % en poids d'acide methacryiique et 79,6 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 20,0 % en poids d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle 

Ri represente Thydrogene 
R 2 represente Thydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 113. 

Essai n° 16 : 

Cet essai, illustrant l'invention, met en oeuvre 0,7 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 1,28 et constitue de : 

a) 35 f 0 % en poids d'acide acrylique comme monomere anionique a fonction 
monocarboxylique 

b) 20,0 % en poids d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle 

Ki represente Thydrogene 

R 2 represente Thydrogene 

R represente le groupe methacrylurethanne 

R* represente le radical methyle 

c) 45,0 % en poids d'acrylamide 
avec (m+n+p)q= 17. 

Essai n° 17 : 

Cet essai, illustrant T invention, met en oeuvre 0,7 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 1,03 et constitue de : 
a) 35,0 % en poids d'acide acrylique comme monomere anionique a fonction 
monocarboxylique 
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b) 20,0 % en poids d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle 
Ri represente l'hydrogene 
R 2 represente l'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
c) 45,0 % en poids d'acrylamide 
avec (m+n+p)q= 45. 

Essai n" lg : 

Cet essai, Ulustrant l'invention, met en oeuvre 0,7 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la sonde, de viscosite specifique egale a 1,65 et constitue de : 

a) 15,0 % en poids d'acide methacrylique et 12,0 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 73,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 
15 R, represente l'hydrogene 

R2 represente l'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q = 8. 
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Essai n° 19 r 

Cet essai, illustrant l'invention, met en ceuvre 0,7 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 1,38 et constitue de : 

a) 3,4 % en poids d'acide methacrylique et 13,5 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 82,1 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

R 1 represente l'hydrogene 
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Ri represente FhydrogSne 

Rrepresente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 
c) 1,0 % en poids d' ED MA comme monomere reticulant 
avec (m+n+p)q= 45. 

Essai n° 20 : 

Cet essai, illustrant rinvention, met en oeuvre 0,7 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 1,16 et constitue de : 

a) 3,9 % en poids d'acide methacrylique et 1,1% en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 95,0 % en poids d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle 

Ri represente Thydrogene 
R2 represente Thy drogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 45. 

Essai n° 21 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre 0,7 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 1,07 et constitue de : 

a) 0,8 % en poids d'acide methacrylique et 79,2% en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 20,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente l'hydrogene 
R2 represente I'hydrogene 
Rrepresente le groupe methacrylate 
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R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 45. 

Essai n° 22 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre 0,7 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 1,16 et constitue de : 

a) 1,7 % en poids d'acide methacrylique et 13,2% en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 85,6 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente Thy drogene 
R 2 represente l^hydrogene 
R represente le groupe methacry late 
R' represente le radical propyle 
avec (m+n+p)q = 64. 

Tous les resultats experimentaux sont consignes dans les tableaux la a Id suivants. 
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La lecture des tableaux la a Id permet de mettre en evidence que Futilisation de 
copolymere selon 1' invention contenant comme monomere non ionique au moins un 
monomere de fonnule (I) aboutit a l'obtention de suspensions aqueuses de pigments 
et/ou charges minerales, selon T invention, moyennement a fortement chargees en 
matiere minerale, stables dans le temps et ayant un potentiel Zeta faible. 

EXEMPLE 2 

Cet exemple a pour but d'illustrer differents taux d'utilisation d'agent dispersant selon 
Finvention. 

Dans ce but avec le me me mode operatoire et le meme materiel on teste differents taux 
de copolymeres selon V invention. 

Essai n° 23 : 

Cet essai, illustrant Finvention, met en ceuvre 0,4 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 0,98 et constitue de : 

a) 3^ % en poids d'acide methacrylique et 13,5 % en poids d'acide acryiique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente Fhydrogene 
R 2 represente I'bydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 45. 

Essai n° 24 : 

Cet essai, illustrant Finvention , met en oeuvre 0,6 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 1,17 et constitue de : 
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a) 3,5 % en poids d'acide methacrylique et 13,5 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente I'hydrogene 

Rz represente I'hydrogene 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 11. 

. Essain° 25 : 

Cet essai, illustrant r invention , met en osuvre 1,0 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 0,86 et constitue de : 

a) 3,5 % en poids d'acide methacrylique et 13,5 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente I'hydrogene 
R2 reprdsente I'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 17. 

Tous les resultats experimentaux sont consignes dans le tableau 2 suivant. 
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La lecture du tableau 2 permet de mettre en evidence que les suspensions aqueuses de 
pigments et/ou charges minerales, selon Finvention, moyennement a fortement 
chargees en matiere minerale, stables dans le temps et ayant un potentiel Zeta faible 
contiennent de 0,05 % a 5 % en poids sec de V agent selon l'invention par rapport au 
poids sec total des charges et/ou pigments, et encore plus particulierement 0,3 % a 
1,0 % en poids sec dudit agent par rapport au poids sec total des charges et/ou 
pigments. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple a pour but d'illustrer les differentes valeurs du produit (m+n+p)q du 
monomere a insaturation ethylenique non ionique de fonnule (I) de l'agent dispersant 
selon T invention. 

Dans ce but avec le meme mode operatoire et le metne materiel on teste differents 
copolymeres selon l'invention. 

Essai n° 26 : 

Cet essai, illustrant V invention , met en oeuvre 0,4 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 1,19 et constitue de : 

a) 3,5 % en poids d'acide methacrylique et 13,5 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente l'hydrogene 
R2represente Thydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q=: 17. 

Essai n° 27 : 
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Cet essai, illustrant I'invention , met en oeuvre 0,8 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 0,81 et constitue dc : 

a) 3,5 % en poids d'acide methacrylique et 13,5 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle 

Ri represente 1'hydrogene 
R2 represente 1'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R f represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 25. 

Essai n° 28 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre 0,4 % en poids sec d'un polymere 
neutralise a 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 1,05 et constitue de : 

a) 3,5 % en poids d'acide methacrylique et 13,5 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle 

Ritrcpresente l'hydrogfene 
R 2 represente Thy drogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 45. 

Essai n° 29 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre 0,4 % en poids sec d'un polymere 
neutralise k 100 % par la soude, de viscosite specifique egale a 2,57 et constitue de : 

a) 3,5 % en poids d'acide methacrylique et 13,5 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 
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b) 83,0 % en poids d*un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente l'hydrogene 

R 2 represente l'hydrogene 

R represente le groupe methacry late 

R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 113. 



Tous les resultats experimentaux sont consignes dans le tableau 3 suivant. 
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La lecture du tableau 3 pennet de mettre en evidence que l'utilisation de copolymere 
selon T invention contenant comme monomere non ionique au moins un monomere de 
fonnule (I) avec 5 * (m+n+p)q * 150 aboutit a Tobtention de suspensions aqueuses de 
pigments et/ou charges minerales, selon l'invention, moyennement a fortement 
chargees en rnatiere mineraJe, stables dans le temps et ayant un potentiel Zeta faible. 

EXEMPLE 4 

Cet exemple a pour but d'illustrer differents poids moleculaires de Tagent dispersant 
selon l'invention. 

Dans ce but avec le meme mode operatoire et le meme materiel on teste differents 
copolymeres qui ont tous une viscosite specifique differente pour une meme 
composition ponderale en monomere et une meme forme de neutralisation. 

Pour les essais n° 30 a 35, ce sont des copolymeres neutralises a 100 % par de la soude 
et constitugs de 

a) 3,2 % en poids d'acide methacrylique comme monomere anionique a fonction 
monocarboxylique 

b) 13,5 % en poids de phosphate de methacrylate d'ethylene glycol comme 
monomere anionique a fonction phosphorique 

c) 83,3 % en poids d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle 

Ri represente Thydrogene 
R 2 represente 1'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R* represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 45 

et ayant les viscosites specifiques suivantes : 
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Essai n° 30 : 

Le polymere mis en oeuvre dans cet essai, a raison de 0,6 % en poids sec par rapport au 
poids sec de marbre, a une viscosite specifique egale a 0,97 et illustre 1' invention. 

5 Essai n°31 : 

Le polymere mis en ceuvre dans cet essai, a raison de 0,6 % en poids sec par rapport au 
poids sec de marbre, a une viscosite specifique egale a 1,57 et illustre l'invention. 

Essai n° 32 : 

10 Le polymere mis en oeuvre dans cet essai, a raison de 1,0 % en poids sec par rapport au 
poids sec de marbre, a une viscosite specifique egale a 1,75 et illustre l'invention. 

■ 

Essai n° 33 : 

... :* Le polymere mis en oeuvre dans cet essai, a raison de 0,8 % en poids sec par rapport au 
15 poids sec de marbre, a une viscosite specifique egale a 3,72 et illustre l'invention. 

Essai n° 34 : 

Le polymere mis en oeuvre dans cet essai, a raison de 1,0 % en poids sec par rapport au 
poids sec de marbre, a une viscosite specifique egale a 3,74 et illustre l'invention. 

20 

Essai n° 35 : 

Le polymere mis en oeuvre dans cet essai, a raison de 1,0 % en poids sec par rapport au 
poids sec de marbre, a une viscosite specifique egale a 5,08 et illustre l'invention, 

25 Pour les essais n° 36 a 39, ce sont des copolymers neutralises a 100 % par de la soude 
et co nst i tues de : 

a) 8,0 % en poids d'acide acrylique comme monomere anionique a fonction 
monocarboxylique 
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b) 5,5 % en poids de phosphate de methacrylate d'ethylene glycol comme monomere 
anionique a fonction phosphorique 

c) 82,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente l'hydrogene 

R 2 represente l'hydrogene 

R represente le groupe methacry lurethanne 

R' represente le radical methyle 

d) 4,5 % en poids d'acrylate d'ethyle 
avec (m+n+p)q= 113 

et ayant les viscosites specifiques suivantes : 
Essai n° 36 : 



Le polymere mis en ceuvre dans cet essai, a raison de 0,8 % en poids sec par rapport 
poids sec de marbre, a une viscosite specifique egale a 1,19 et illustre l'invention. 



au 



Essai n° 37 



Le polymere mis en ceuvre dans cet essai, a raison de 0.8 % en poids sec par rapport au 
poids sec de marbre, a une viscosite specifique egale a 1,31 et illustre l'invention. 



Essai n° 38 



Le polymere mis en ceuvre dans cet essai, a raison de 0,8 % en poids sec par rapport 
poids sec de marbre, a une viscosite specifique egale a 1,83 et illustre l'invention. 



au 



Essai n° 39 : 



Le polymere mis en ceuvre dans cet essai, a raison de 0,8 % en poids sec par rapport au 
poids sec de marbre, a une viscosite specifique egale a 2,04 et illustre l'invention. 
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Pour les essais n° 40 et 41, ce sont des copolymeres neutralises a 100 % par de la 
soude et constitues de : 

a) 3,5 % en poids d'acide methacrylique et 13,5 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente l'hydrogene 
R 2 represente l'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R* represente le radical methyle 
avcc (m+n+p)q= 45. 

et ayant les viscosites specifiques suivantes : 
Essai n° 40 : 

Le polymere mis en oeuvre dans cet essai, a raison de 0,4 % en poids sec par rapport au 
poids sec de marbre, a une viscosite specifique egale a 0,98 et illustre V invention. 

Essai n° 41 : 

Le polymere mis en ceuvre dans cet essai, a raison de 0,4 % en poids sec par rapport au 
poids sec de marbre, a une viscosite specifique egale a 2,33 et illustre P invention. 

Tous les resultats experiinentaux de viscosite Brookfield et de potentiel Zeta mesures 
avec le meme materiel et dans les memes conditions operatoires que dans 1'exemple 1 
sont consignes dans les tableaux 4a et 4b suivants. 
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TABLEAU 4b 
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La lecture des tableaux 4a et 4b permet de mettre en evidence que I'utilisation de 
copolymere seion l'invention ayant une viscosite specifique au plus egale a 10, 
preferentiellement au plus egale a 5 et tres preferentiellement au plus egale a 2, aboutit 
a 1'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minerales, selon 
l'invention, fortement chargees en matiere minerale, stables dans le temps et ayant un 
potentiel Zeta faible. 



EXEMPLE 5 

Cet exemple a pour but d'illustrer differents types et taux de neutralisation de l'agent 
dispersant selon r invention. 

Dans ce but avec le meme mode operatoire et le meme materiel on teste, a raison de 
0,4 % en poids sec par rapport au poids sec de marbre, les differents copolymdres 
suivants, qui ont des neutralisations differentes pour une meme composition ponderale 
en monomere et une meme viscosite specifique. 

Ce sont tous des copolymeres de viscosite specifique egale a 1,05 et constitues de : 

a) 3,5 % en poids d'acide methacrylique et 13,5 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente Tbydrogene 
R2 represente l'hydrogene 
R represente le groupe methacry late 
R' represente le radical methyle 
avec (cn-hn+p)q= 45. 



Les differents types et taux de neutralisation sont les suivants : 
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Essai n° 42 : 

Le polymere mis en oeuvre dans cet essai est neutralise a 100 % par de la potasse et 
illustre Pinvention. 

Essai n° 43 : 

Le polymere mis en oeuvre dans cet essai est neutralise a 100 % par de Tammoniaque 
et illustre l'invention. 

Essai n° 44 : 

Le polymere mis en oeuvre dans cet essai est totalement acide et illustre r invention. 
Essai n° 45 : 

Le polymere mis en oeuvre dans cet essai est neutralise a 100 % par de la 
triethanolamine (TEA) et illustre l'invention. 

Essai n° 46 : 

Le polymere mis en oeuvre dans cet essai est neutralise a 100 % par de l'hydroxyde de 
lithium et illustre l'invention. 

Essai n° 47 : 

Le polymSre mis en oeuvre dans cet essai est neutralise a 50 % en moles par de 
rhydroxyde de magnesium et illustre r invention-. 

Essai n° 48 : 

Le polymere mis en oeuvre dans cet essai est neutralise a 100 % par un melange 
compose de 70 % en moles de soude et 30 % en moles de chaux et illustre T invention. 

Essai n° 49 : 
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Le polymere mis en oeuvre dans cet essai est neutralise a 100 % par un melange 
compose de 50 % en moles de soude et 50 % en moles d'hydroxyde de magnesium et 
illustre l'invention. 

Tous les resultats experimentaux de viscosite Brookfield et de potentiel Zeta mesures 
avec le meme materiel et dans les memes conditions operatoires que dans Fexemple 1 
sont consignes dans les tableaux 5a et 5b suivants. 
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La lecture des tableaux 5a et 5b permet de mettre en evidence que l'utilisation de 
copolymere selon Tinvention, totalement acide ou partiellement ou totalement 
neutralise par un ou plusieurs agents de neutralisation disposant d'une fonction 
neutralisante monovalente ou d'une fonction neutralisante polyvalente aboutit a 
l'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minerales, selon 
1' invention, fortement chargees en matiere minerale, stables dans le temps et ay ant un 
potentiel Zeta faible. 

EXEMPLE 6 

Cet exemple concerne le broyage d'une suspension de carbonate de calcium naturel 
pour l'affiner en une suspension micro-particulaire. 

Dans ce but, pour chaque essai on introduit 0,75 % en poids sec, par rapport au poids 
sec total du carbonate de calcium, d'agent d'aide au broyage a tester dans une 
suspension aqueuse a 42 % en matiere seche d'un marbre provenant du gisement de 
Carrare et de diametre moyen de l'ordre de 10 ^m. 

La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-Mill a cylindre fixe et impulseur 
tournant, dont le corps broyant est constitue par des billes de corindon de diametre 
compris dans r intervalle 0,6 millimetre a 1 millimetre. 

Le volume total occupe par le corps broyant est de 1150 centimetres cubes tandis que 
sa masse est de 2900 g. 

La chambre de broyage a un volume de 1400 centimetres cubes. 

La vitesse circonferentielle du broyeur est de 10 metres par seconde. 

La suspension de carbonate de calcium est recyciee a raison de 18 litres par heure. 
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La sortie du Dyno-MUl est munie d'un separateur de mailles 200 microns permettant 
de separer la suspension resultant du broyage et le corps broyanL 

La temperature lors de chaque essai de broyage est maintenue a environ 60°C. 

A la fin du broyage ( T 0 ), on recupere dans un flacon un echantillon de la suspension 
pigmentaire. La granulomere de cette suspension ( % des particules inferieures a 1 
micrometre) est mesuree a l'aide d'un granulomere Sedigraph 5100 de la societe 
Micromeritics. 

La viscosite Brookfield de la suspension est mesuree a Taide d'un viscosimetre 
Brookfield type RVT, a une temperature de 20°C et des vitesses de rotation de 10 tours 
par minute et 100 tours par minute avec le mobile adequat. 

Apres un temps de repos de 8 jours dans le flacon, la viscosite Brookfield de la 
suspension est mesuree par introduction, dans le flacon non agite, du mobile adequat 
du viscosimetre Brookfield type RVT, a une temperature de 20°C et des vitesses de 
rotation de 10 tours par minute et 100 tours par minute (viscosite AVAG = avant 
agitation), 

Les memes mesures de viscosite Brookfield sont egalement effectuees une fois le 
flacon agite et constituent les resultats de viscosite APAG (apres agitation). 

Ainsi, dans les differents essais sont testes les differents agents d'aide au broyage 
suivants. 

Essai n° 50 : 

Cet essai, illustrant F invention , met en ocuvre un polymere neutralise a 100 % par la 
soude, de viscosite specifique egale a 0,98 et constitue de : 
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a) 3,4 % en poids d'acide methacrylique et 13,6 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laqueUe 

Ri represente Thydrogene 
R 2 represente 1' hydro gene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n-hp)q= 45. 

Essai n« 51 : 

Get essai, illustrant l'invention , met en oeuvre un polymere neutralise a 100 % par la 
potasse, de viscosite specifique egale a 0,98 et constitue de : 

a) 3,4 % en poids d'acide methacrylique et 13,6 % en poids d'acide acrylique 
comme monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laqueUe 

Ri represente Thydrogene 
R 2 represente Thydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R* represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 45. 

Essai n° 52 : 

Cet essai, illustrant T invention , met en oeuvre un polymere, de viscosite specifique 
egale a 0,98, neutralise a 100 % de maniere a ce que 50 % des groupes acides soient 
neutralises a la soude et 50 % des groupes acides soient neutralises a Thydoxyde de 
magnesium, et constitue de : 

a) 3,4 % en poids d'acide methacrylique et 13,6 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques k fonction monocarboxylique 
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b) 83,0 % en poids d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle 

Ri represente l'hydrogene 

R2 represente l'hydrogene 

R represente le groupe methacrylate 

R' represented radical methyle 
avec (m+-n+p)q= 45. 

Essai n° <n : 

Cet essai, iUustrant 1'invention , met en oeuvre un polymere non neutralise, de viscosite 
specifique egale a 0,98 et constitue de : 

a) 3,4 % en poids d'acide methacrylique et 13,6 % en poids d'acide acryHque comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle 

Ri represente l'hydrogene 
R2 represente Phy drogene 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 45. 



Tons les resultats experimentaux de viscosite Brookfield et de potentiel Zeta mesures 
avec le meme materiel et dans les memes conditions operatoires que dans 1'exemple 1 
sont consignes dans le tableau 6 suivant. 
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La lecture du tableau 6 permet de mettre en evidence que 1 'utilisation de copolymere 
seloa 1' invention, totalement acide ou partiellement ou totalement neutralise par un ou 
plusieurs agents de neutralisation disposant d'une fonction neutralisante monovalente 
ou d'une fonction neutralisante polyvalente aboutit a l'obtention de suspensions 
aqueuses de pigments et/ou charges minerales broyees, selon 1' invention, 
moyennement a fortement chargees en matiere minerale, stables dans le temps et ayant 
un potentiel Zeta faible. 

EXEMPLE 7 

Get exemple concerne le broyage d'une suspension de dolomie pour l'affiner en une 
suspension micro -particulate. 

Dans ce but, pour chaque essai on introduit 0,50 % en poids sec, par rapport au poids 
sec total de dolomie, d'agent d'aide au broyage a tester dans une suspension aqueuse a 
65 % en matiere seche d'une dolomie de refus a 100 \un egal a 4,2 % et dont le 
diamdtre median mesure a 1'aide d'un granulometre GILAS du type 850 est de 
15,03 micrometres. 

La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-Mill a cylindre fixe et impulseur 
tournant, dont le corps broyant est constitue par des billes de corindon de diametre 
compris dans rintervalle 0,6 millimetre a 1 millimetre. 

Le volume total occupe par le corps broyant est de 1150 centimetres cubes tandis que 
sa masse est de 2900 g. 

La chambre de broyage a un volume de 1400 centimetres cubes. 
La vitesse circonferentielle du broyeur est de 10 metres par seconde. 
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La suspension de dolomie est recyclee a raison de 18 litres par heure. 

La sortie du Dyno-MUl est munie d'un separateur de mailles 200 microns permettant 
de separer la suspension resultant du broyage et le corps broyant. 

5 

La temperature lors de chaque essai de broyage est maintenue a environ 60° C. 



A la fin du broyage (To), on recupere dans un flacon un echantillon de la suspension 
pigmentaire. La granulomere de cette suspension (% des particules inferieures a 2 
10 micrometres) est mesuree a l'aide d'un granulomere CILAS du type 850. 



La viscosite Brookfield de la suspension est mesuree a l'aide d'un viscosimetre 
Brookfield type RVT, a une temperature de 20°C et des vitesses de rotation de 10 tours 
par minute et 100 tours par minute avec le mobile adequat. 

15 

Apres un temps de repos de 8 jours dans le flacon, la viscosite Brookfield de la 
suspension est mesuree par introduction, dans le flacon non agite, du mobile adequat 
du viscosimetre Brookfield type RVT, a une temperature de 20°C et des vitesses de 
rotation de 10 tours par minute et 100 tours par minute (viscosite AVAG = avant 
20 agitation). 

Les memes mesures de viscosite Brookfield sont egalement effectuees une fois le 
flacon agite et constituent les resultats de viscosite APAG (apres agitation). 

25 Ainsi, dans les differents essais sont testes les differents agents d'sude au broyage 
suivants. 



Essai n° 54 

Get essai, illustrant Tinvention , met en oeuvre un polymere non neutralise, de viscosite 
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specifique egale a 0,98 et constitue de : 

a) 3,4 % en poids d'acide methacrylique et 13,6 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente l'hydrogene 
R2 represente l'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 45. 



Essai n" 55 : 

Cet essai, Ulustrant 1' invention , met en oeuvre un polymere neutralise a 100 % par la 
soude, de viscosite specifique egale a 0,98 et constitue de : 

a) 3,4 % en poids d'acide methacrylique et 13,6 % en poids d'acide acrylique comme 
15 monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Ri represente l'hydrogene 
R2 represente l'hydrogene 
R repr6sente le groupe methacrylate 
20 R* represente le radical methyle 

avec (m+n+p)q= 45. 

Essai n° 56 : 

Cet essai, illustrant l'invention , met en oeuvre un polymere, de viscosite specifique 
25 egale a 0,98, neutralise a 100 % par la potasse, et constituS de : 

a) 3,4 % en poids d'acide methacrylique et 13,6 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 




60 2810261 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 
Ri represente l'hydrogene 
R 2 represente l'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
5 R' represente Ie radical methyle 

avec (m+n+p)q= 45. 



10 



Tous les resultats experimentaux de viscosite Brcx)kfield et de potentiel Zeta mesures 
avec le meme materiel et dans les memes conditions operatoires que dans Texemple 1 
sont consignes dans le tableau 7 suivant. 



61 



2810261 



TABLEAU 7 



10 



15 



20 



25 




o 

•e 
-3 
"I. 

8 
•a 



£ .2" « 

•s "5; « 

B « 8 

-S-S-s 
II II II 



2810261 

62 



La lecture du tableau 7 permet de mettre en evidence que Tutilisation de copolymere 
selon Tinvention, aboutit a Tobtention de suspensions aqueuses de dolomies broyees, 
selon Tinvention, moyennement a fortement chargees en matiere minerale, stables 
dans le temps et ayant un potentiel Zeta faible. 

5 

a EXEMPLE 8 

Cet exemple concerne le broyage d'une suspension de carbonate de calcium naturel 
pour Taffiner en une suspension micro-particulaire dans un broyeur industriel a micro- 
elements, suivi d'une reconcentration et d'une dispersion de la suspension concentree a 
10 l'aide de I' agent dispersant selon Tinvention. 



Dans ce but, pour chaque essai selon Tinvention (Essais n° 57 et 58) apres un broyage 
d'une suspension aqueuse a 41 % en matiere seche d'un marbre norvegien, mettant en 
oeuvre 0,6 % en poids sec, par rapport au poids sec total du carbonate de calcium, 
15 d'un agent d'aide au broyage selon Tinvention, polymere neutralise a 50 % en moles 
par la potasse, de viscosite specifique egale a 0,98 et constitue de : 

a) 3,4 % en poids d'acide methacrylique et 13,6 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d*un monomere de fonnule (I) dans laquelle 
20 Ri represente Thydrogene 

R 2 represente Thydrpgene 
R represente le groupe methacrylate 
R* represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 45. 

25 

On procede a une reconcentration thermique de la suspension affinee obtenue jusqu'a 
Tobtention d'un slurry de concentration en carbonate de calcium sec egale a 72 %. 

Pour Tessai n° 57 illustrant Tinvention, on introduit dans le concentrateur thermique, 
lors dc Tctape de reconcentration, 0,75 % en poids sec, par rapport au poids sec de 
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carbonate de calcium, du copolymere neutralise a 100 % par de la soude, de viscosite 
specifique egale a 0,98 et constitue de : 

a) 3,4 % en poids d'acide methacrylique et 13,6 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomdre de formule (I) dans laquelle 

Ri represente l'bydrogene 
R 2 represente Thydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 45. 

Pourl'essai n° 58 illustrant Tinvention, on introduit dans le concentrateur thennique, 
lors de Tetape de reconcentratioh, 0,75 % en poids sec, par rapport au poids sec de 
carbonate de calcium, du copolymere de viscosite specifique egale a 0,98, neutralise a 
100 % par de la potasse et constitue de : 

a) 3,4 % en poids d'acide methacrylique et 13,6 % en poids d'acide acrylique comme 
monomeres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de formule (I) dans laquelle 

Rirepresente l'hydrogene 
R 2 represente Thy drogeiie 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente ie radical methyle 
avec (m+n+p)q= 45. 



Tous les resultats experimentaux de viscosite Brookfield, de potentiel Zeta et de 
granulomere mesures avec le meme materiel et dans les memes conditions 
operatoires que dans Texemple 1 sont consignes dans le tableau 8 suivant. 
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La lecture du tableau 8 pennet de mettre en evidence que l'utilisation de copolymere 
selon V invention, aboutit a Tobtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou 
charges minerales broyees puis reconcentrees, selon I'invention, moyennement a 
fortenient chargees en matiere minerale, stables dans le temps et ayant un potentiel 
Zeta faible. 

EXEMPLE 9 

Cet exemple conceme la preparation d'une suspension de differentes charges 
minerales par simple delitage et la mise en evidence des proprietes apportees par la 
presence dans le monomere non ionique d'au mpins un monomere de fonnule (I). 

Dans ce but, on prepare la suspension aqueuse de charge minerale a tester par 
introduction tout d'abord de l'agent a tester dans 1'eau puis de la matiere minerale a 
disperses 



Essai n° 59 : 

Cet essai illustre r invention et met en ceuvre comme matiere minerale du kaolin 
(kaolin SPS de ECQ a une concentration en matiere seche de 60,5 % et comme agent 
dispersant 1,0 % en poids sec, par rapport au poids sec de kaolin, d'un copolymere de 
viscosite specifique egale a 0,98, neutralise a 100 % par de la potasse et constitue de : 

a) 3,4 % en poids d'acide methacrylique et 13,6 % en poids d'acide acrylique comme 
monomdres anioniques a fonction monocarboxylique 

b) 83,0 % en poids d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle 

Ri represente Thydrogene 
R2represente Thydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q= 45. 
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Essai n° 60 : 

Cet essai illustre 1' invention et met en ceuvre comrae matiere minerale du dioxyde de 
titane commercialise par la societe Tioxide sous le nom R-HD2 a une concentration en 
matiere seche de 60,4 % et comme agent dispersant 0,4 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de dioxyde de titane T du meme copolymere que celui mis en ceuvre dans 
l'essai n° 59. 

Essai n° 61 : 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre comme matiere minerale de la chaux 
fournie par la societe Aldrich a une concentration en matiere seche de 60,6 % et 
comme agent dispersant 1,0 % en poids sec, par rapport au poids sec de chaux, du 
meme copolymere que celui mis en oeuvre dans F essai n° 59. 

Essai n° 62 : 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre comme matiere minerale de 1' hydroxy de 
de magnesium fournie par la societe Aldrich a une concentration en matiere seche de 
60,5 % et comme agent dispersant 0,4 % en poids sec, par rapport au poids sec 
d'hydroxyde de magnesium, du meme copolymere que celui mis en ceuvre dans l'essai 
n° 59. 

Essai n° 63 : 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre comme matiere minerale une craie 
commercialisee par la societe Omya sous le nom d'Etiquette Violette a une 
concentration en matiSre sdche de 70 % et comme agent dispersant 0,3 % en poids sec, 
par rapport au poids sec de craie, du meme copolymere que celui mis en ceuvre dans 
l'essai n° 59. 

Tous ies resultats experimentaux de viscosite Brookfield et de potentiel Zeta mesures 
avec le meme materiel et dans les memes conditions operatoires que dans i'exemple 1 
sont consignes dans le tableau 9 suivant. 
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TABLEAU 9 
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La lecture du tableau 9 permet de mettre en evidence que F utilisation de copolymere 
selon F invention contenant comme monomere non ionique au moins un monomere de 
formule (I) aboutit a Fobtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges 
minerales, selon Finvention, moyennement a fortement chargees en matiere minerale, 
stables dans le temps et ayant un potentiel Zeta faible, quelle que soit la matiere 
minerale mise en oeuvre. 

EXEMPLE 10 

Cet exemple a pour but d'illustrer la faible sensibilite aux pH alcalins des suspensions 
aqueuses selon F invention. 

Pour ce faire on introduit dans de Feau une quantite de polymere a tester 
correspondante a 0,73 % en poids sec par rapport au poids sec de matiere minerale. 

Apres homogeneisation du polymere dans Feau par agitation, le pH du milieu est 
ajuste a 9 par ajout de soude. 

Le pH 6tant constant, il est alors introduit la quantite necessaire de matiere minerale 
pour obtenir une concentration en matiere seche egale a 70 %. 

Apres 30 minutes d'agitation, on rajoute de Fammoniac jusqu'a obtenir un pH egal a 
10. 

L'echantillon est alors divise en trots parties. 

La premiere partie est reservee a Fetude de la viscosite Brookfield effectuee avec le 
meme mode operatoire et le meme materiel que dans les exemples precedents. 

La deuxieme partie de Fechantillon est agitee pendant 30 minutes. Apres ces 30 
minutes d'agitation, le pH est descendu a 7,5 au moyen d'acide acetique. 
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10 



15 



20 



25 



Au bout de 20 minutes supplemental d'agitation, on precede a une mesure de 
conductivite de la suspension aqueuse de matiere minerale a 1'aide d'un 
conductivimetre de type LF 320 commercialise par la Societe Wissenschaftliche 
Teehnische Werkstatten. Cette valeur correspond alors a la conductivite de la 
suspension a pH egal a 7,5. L'echantillon est alors soumis a 1 'etude de viscosite 
Brookfield telle que precedemment decrite. 



La troisieme partie de l'echantillon est agitee pendant 30 minutes. Apres ces 30 
minutes d'agitation, le pH est monte' a 13 par l'ajout de soude 

Au bout de 20 minutes supplemental d'agitation, on prbcede a une mesure de 
conductivite de la suspension aqueuse de matiere minerale a l'aide du meme 
conductivimetre que celui utilise precedemment. Cette valeur correspond alors a la 
conductivite de la suspension a pH egal a 13. L'echantillon est alors soumis a l'etude 
de viscosite Brookfield teUe que precedemment decrite. 

Essai n° 64 : 

Cet essai illustre l'art anterieur et met en oeuvre comme matiere minerale un carbonate 
de calcium precipte commercialise par Solvay sous le nom de Socal™ P3 et comme 
agent dispersant un acide polyacrylique de viscosite specifique egale a 0,84. 

Essai n" 65 : 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre comme matiere minerale un carbonate de 
calcium precipite commercialise par Solvay sous le riom de Socal™ P3 et comme 
agent dispersant le meme copolymere que celui mis en oeuvre dans 1'essai n° 59. 

Tous les resultats experimentaux de viscosite Brookfield et de conductivite sont 
consignes dans le tableau 10 suivant. 
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TABLEAU 10 
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La lecture du tableau 10 pennet de mettre en evidence que I 'utilisation de copolymere 
selon ['invention contenant comme monomere non ionique au moins un monomere de 
formule (I) aboutit a l'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges 
minerales, selon l'invenlion, moyennement a fortement chargees en matiere minerale, 
stables dans le temps et ayant une faible sensibilite aux pH alcalins. 

EXEMPLE 11 

Cet exemple a pour but d'illustrer la faible sensibilite au pH acide ou faiblement 
alcalin des suspensions aqueuses selon Tinvention. 

Pour ce faire on introduit dans de l'eau une quantite de polymere a tester 
correspondante a 0,45 % en poids sec par rapport au poids sec de matiere minerale. 

Apres homogeneisation du polymSre dans 1'eau par agitation, il est introduit la quantite 
necessaire de matiere minerale pour obtenir une concentration en matiere secbe egale a 
60 %. 

Aprds 30 minutes d'agitation, rechantillon est alors divise en trois parties pour des 
mesures de viscosite Brookfield et de conduct ivite sur chacune des parties de 
l'echantillon avec le meme mode operatoire et le meme materiel que celui utilise dans 
Texemple precedent. 

La premiere partie correspond aunpH naturel de dispersion egal a 8 et est reservee a 
l'^tude de viscosite Brookfield telle que decrite dans 1'exemple 10. 



Pour la deuxieme partie de l'echantillon, le pH est descendu a 6 au moyen decide 
chlorhydrique. 

Au bout de 20 minutes supplementaire d'agitation, on precede a une mesure de 
coaduaivite de la suspension aqueuse de matiere minerale. Cette valeur correspond 
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alors a la conductivite de la suspension a pH egal a 6,0. L'echantillon est alors soumis 
a I'etude de viscosite Brookfield telle que precedemment decrite. 

Pour la troisieme partie de l'echantillon, le pH est descendu a 3 par l'ajout 
supplementaire d'acide chlorhydrique. 

Au bout de 20 minutes supplementaire d' agitation, on procede a une mesure de 
conductivite de la suspension aqueuse de matiere minerale a l'aide du meme 
conductivimetre que celui utilise precedemment. Cette valeur correspond alors a la 
conductivite de la suspension a pH egal a 3. L'echantillon est alors soumis a I'etude de 
viscosite Brookfield telle que precedemment decrite, 

Essaj n° 66 : 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre comme matiere minerale un dioxyde 
de titane commercialise par la societe Tioxide sous le nom R-HD2 et comme agent 
dispersant un copolymere commercialise par la societe Coatex sous le nom Coatex 
BR3 et de viscosite specifique de 1,3- 

Dans cet essai, il a ete impossible de poursuivre la dispersion lorsque le pH a ete 
descendu a 3 car il y a eu prise en masse de 1'oxyde de titane et blocage du disperseur. 

Les mesures de viscosite Brookfield et de conductivite n'ont done pas pu etre 
effectuees a cette valeur de pH. 

Essai n° 67 : 

Cet essai illustre T invention et met en oeuvre comme matiere minerale un dioxyde de 
titane commercialise par la societe Tioxide sous le nom R-HD2 et comme agent 
dispersant le meme copolymere que celui mis en oeuvre dans Tessai n° 59. 

Tous les resultats experimentaux de viscosite Brookfield et de conductivite sont 
consignes dans le tableau 11 suivant. 
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TABLEAU 11 
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La lecture du tableau 11 pennet de mettre en evidence que Futilisation de copolymere 
selon F invention contenant comme monomcre non ionique au moins un monomere de 
formule (I) aboutit a I'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges 
minerales, selon Finvention, moyennement a fortement chargees en matiere minerale, 
stables dans le temps et ayant une faible sensibilite aux variations de pH naturel de la 
dispersion vers des pH acides a tres acides. 

EXEMPLE 12 

Cet exemple a pour but d'illustrer la faible sensibilite a la force ionique des 
suspensions aqueuses selon Finvention. 

Pour ce faire, on effectue, avec le meme mode operatoire et avec le meme materiel que 
precedemment, la mise en suspension de. matieres minerales a une concentration en 
matiere seche egale a 72 % dans de 1'eau salee ayant une teneur en chlorure de sodium 
egale a 2 moles par litre d'eau bipermutee. 

Essai n° 68 : 

Cet essai illustre Fart anterieur et met en oeuvre comme matiere minerale un carbonate 
de calcium precipite commercialise par Solvay sous le nom de Socal™ P3 et comme 
agent dispersant 0,73 % en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de calcium 
precipite, d*un acide poly aery lique de viscosite specifique egale a 0,84. 

La mise en suspension de la totalite du carbonate de calcium precipite a ete impossible, 
Faxe de Fagitateur ayant bloque avant la fin de Fintroduction de la quantite totale du 
carbonate de calcium precipite. 

Essai n° 69 : 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre comme matiere minerale un carbonate de 
calcium precipite (commercialise par Solvay sous le nom de Socal™ P 3) et comme 
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agent dispersant 0,73 % en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de calcium 
precipite, du meme copolymdre que celui mis en oeuvre dans 1'essai n° 53. 

La mise en suspension de la totalite du carbonate de calcium precipite a ete possible et 
les resultats experimentaux de viscosite Brookfield et de conductivite sont consignes 
daas le Ubleau 12 suivant. 
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TABLEAU 12 
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La lecture du tableau 12 permet de mettre en evidence que l'utilisation de copolymere 
selon I'invention contenant comme monomere non ionique au moins un monomere de 
fonnule (I) aboutit a 1'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges 
minerales, selon I'invention, moyennement a fortement chargees en matiere minerale, 
stables dans le temps et ayant une faible sensibilite a la force ionique du milieu 
permettant ainsi 1'obtention de suspensions aqueuses de pigments et/ou charges 
minerales utilisables dans le domaine des boues de forage, en particulier des boues 
salees saturees et des boues a l'eau de mer. 
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REVINDICATIONS 

1- Utilisation d'un copolymere faiblement anionique et hydrosoluble, comme agent 
dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou charges minerales en suspension 
aqueuse caracterisee en ce que ledit copolymere est constitue : 

a) d'au moins un monomere anionique a insaturation ethylenique et a fonction 
monocaiboxylique choisi panni les monomeres a insaturation ethylenique et a 
fonction monocarboxyhque tels que l'acide acrylique ou methacrylique ou encore 
les hemiesters de diatides tels que les monoesters en d a C 4 des acides maleique ou 
itaconique, ou leurs melanges, 

b) eventuellement d'au moins un monomere anionique a insaturation ethylenique et a 
fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur 
melange choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction 
dicaiboxylique tels que l'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, 
maleique, citraconique ou encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que 
r anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a 
fonction sulfonique tels que l'acide acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le 
methallylsulfonate de sodium, l'acide vinyl sulfonique et l'acide styrene sulfonique 
ou bien encore choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction 
phosphorique tels que le phosphate de methacrylate d'ethylene glycol, le phosphate 
de methacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'6thylene glycol, le 
phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi 
parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a foncdon phosphonique tels que 
l'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges 



c) d'au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique de forrnule (I) 
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dans laquelle 

- m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou egal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 150, 

- q represente un nombre au moins egal a 1 et tels que 
5 s (m+n+p)q « 150 

Ri 1'hydrogene ou le radical methylc ou ethyle 
R2 1'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle 

R represente le radical insature polymerisable, appartenant au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que 
les insatures urethannes tels que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-<x' 
drniethyl-isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers aUyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides ethyleniquement 
insatures, 

R' represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 5 atomes de carbone 



d) eventueUement d'un monomere du type acrylamide ou methacrylamide ou leurs 
derives et leurs melanges ou bien encore d'un ou plusieurs monomeres non 
hydrosolubles tels que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels 
que l'acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, 1'alphamethylstyrene et leurs 
derives. 
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et 

e) eventuellement d'au moins un monomere possedant au moins deux insaturations 
ethyleniques choisi dans le groupe constitue par le dimethacrylate d'ethylene 
glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, I'acrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
methylene-bis-acrylamide, le melhylene-bis-methacrylamide, le tetrallyloxyethane, 
les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de polyols tels que le 
pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres. 

le total des constituants a), b), c), d) et e) etant egal a 100 % 

et en ce que ledit copolymere possede une viscosite specifique au plus egale a 10, 
prSferentiellement au plus egale a 5 et tres preferentiellement au plus egale a 2. 

2- Utilisation d*un copolymere faiblement anionique et hydrosoluble selon la 
rcvendicatibn 1, caracterisee en ce que ledit copolymere est constitue, exprime en 
poids : 

a) de 2 % k 85 % et encore plus particulierement de 2 % a 80 % d'au moins un 
monomdre anionique a insaturation ethylenique et k fonction monocarboxylique 
choisi panni les monomeres k insaturation ethylenique et a fonction 
monocarboxylique tels que Facide acrylique ou methacrylique ou encore les 
hemiesters de diacides tels que les monoesters en Ci a C 4 des acides maleique ou 
itaconique, ou leurs melanges, 

b) de 0 % a 80 % et encore plus particulierement de 0 % a 50 % et tres 
particulierement de 0 % a 20 % d'au moins un monomere anionique a insaturation 
ethylenique et a fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou 
phosphonique ou leur melange choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction dicarboxylique tels que Tacide crotonique, isocrotonique, 
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cnnamique, itaconique, maleique, citraconique ou encore les anhydrides d'acides 
carboxyliques, teJs que 1'anhydride maleique ou choisi parmi ,es monomeres a 
saturation ethylenique et a fonction sulfonique tels que I'acide acrylamido- 
methyl-propane-sulfonique, le methaUylsulfonate de sodium, I'acide vinyl 
sulfonique et I'acide styrene sulfonique ou bien encore choisi parmi les monomeres 
i insaturation ethylenique et a fonction phosphorique tels que I'acide vinyl 
phosphorique, le phosphate de methacrylate Methylene glycol, le phosphate de 
methacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le 
phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi 
parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique tels que 
I'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges 

c) de 20 % a 95 % d'au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique 
deformule(I) 




m 



dans laquelle 

- m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou e'gal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 150, 

- q represente un nombre au moins egal a 1 et tels que 
5 s (m+n+p)q s 150 



Ri l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle 



R2 l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle 
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R represente le radical insature polyraerisable, appartenant au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que 
les insatures urethannes tels que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' 
dimethyl-isopropenyl-beazylurethanne, allyluretbanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides ethyleniquement 
insatures, 

R' represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 5 atomes de carbone 

d) de 0 % a 50 % d'un monomere du type acrylamide ou methacrylamide ou leurs 
derives et leurs melanges ou bien encore d'un ou plusieurs monomeres non 
hydrosolubles tels que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels 
que Tacetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamethylstyrene et leurs 
derives, 

et 

e) de 0 % a 3 % d'au moins un monomere reticulant choisi dans le groupe constitue par 
le dimethacrylate d'ethylene glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, l'acrylate 
d'allyle, les maleates d'allyle, le methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis- 
methacrylamide, le tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques 
obtenus a partir de polyols tels que le pcntaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou 
autres. 

le total des constituants a), b), c), d) et e) etant egal a 100 % 



et en ce que ledit copolymere possede une viscosite specifique au plus egale a 10, 
preferentiellement au plus egale a 5 et tres preferentiellement au plus egale a 2. 



3- Utilisation d'un copolymere faiblement anionique et hydrosoluble selon la 
revendication 2, caracterisee en ce que : 
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a) le monomere anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique 
est preferentiellement choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a 
fonction monocarboxylique tels que 1'acide acrylique ou methacrylique. 



b) k monomere anionique a insaturation ethylenique et a fonction dicarboxylique ou 
sulfomque ou phosphorique ou phosphonique ou leur melange est 
preferentiellement choisi panni les monomeres a insaturation ethylenique et a 
fonctton dicarboxylique tels que 1'acide itaconique ou maleique ou bien encore 
choxsx parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction sulfonique tels 
que 1'acde acrylamido-methyl-propane^ulfonique, le m€thallylsulfonate de 
sodnun, 1'acide vinyl sulfonique et 1'acide styrene sulfonique ou bien encore choisi 
parm, les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique tels que 
le phosphate de methacrylate d'ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de 
propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate 
de propylene glycol et leurs ethoxylats ou leurs melanges phosphate d'acrylate de 
propylene glycol et leurs ethoxylats ou leurs melanges 

c) le monomere a insaturation emylemque non iohique de forrnule (I) est teJ que 
Ri represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle 
R 2 represente l'hydrogenc ou le radical methyle ou ethyle 

R represente le radical insature polymerisable, appartenant au groupe des esters 
acrylique. methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que 
les insatures urethannes tels que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' 
dunethyl-isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides ethyleniquement 
insatures, 
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R' represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 5 atomes de carbone 

d) le monomere du type acrylamide ou methacrylamide ou leurs derives est choisi 
parcni Facrylamide ou le methacrylamide, et le monomere non hydrosoluble est 

5 choisi parmi 1'acrylate d'ethyie ou le styrene 

e) le reticulant est choisi parmi le groupe constitue par le dimethacrylate d'ethylene 
glycol,. le trimethylolpropanetriacry late, Tacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le tetrallyloxyethane, 

10 les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de polyols tels que le 

pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres. 

4- Utilisation d'un copolymere faiblement anionique et hydrosoluble selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que ledit copolymere obtenu 

15 sous forme acide et eventuellement distilie, peut etre egalement partiellement ou 
totalement neutralise par un ou plusieurs agents de neutralisation disposant d'une 
fonction neutralisante monovalente ou disposant d'une fonction neutralisante 
polyvalente tels que pour la fonction monovalente ceux choisis dans le groupe 
constitue par les cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium, le lithium, 

20 1' ammonium ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques et/ou 
cy cliques tell es que la stearylamine, les ethanolamines (mono-, di-, triethanolamine), la 

":'i«ir 

mono et diethylamine, la cyclohexylamine, la methylcyclohexylamine ou bien encore 
pour la fonction polyvalente ceux choisis dans le groupe constitue par les cations 
divalents alcalino-terreux, en particulier le magnesium et le calcium, ou encore le zinc, 
25 de meme que par les cations trivalents, dont en particulier raluminium, ou encore par 
certains cations de valence plus elevee. 

5- Utilisation d'un copolymere faiblement anionique et hydrosoluble selon la 
revendication 4, caracterisee en ce que ledit copolymere issu de la reaction de 

30 copolymerisation peut eventuellement avant ou apres la reaction de neutralisation 
totale ou partielle, etre traite et separe en plusieurs phases, selon des procedes statiques 
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ou dynamiques connus de I'homme de Tart, par un ou plusieurs solvants polaires 
appartenant au groupe constitue par I'eau, le methanol, i'ethanol, le propanol, 
l'isopropanol, Ies butanols, F acetone, le tetrahydrofurane ou leurs melanges. 

6- Agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou charges minerales en 
suspension aqueuse caracterise en ce que ledit agent est un copolymere constitue : 

a) d'au moins un monomere anionique a insaturation ethylenique et a fonction 
monocarboxylique choisi panni les monomeres a insaturation ethylenique et a 
fonction monocarboxylique tels que Tacide acrylique ou methacrylique ou encore 
les hemiesters de diacides tels que les monoesters en Q a C 4 des acides maleique 
ou itaconique, ou leurs melanges, 

b) eventuellement d'au moins un monomere anionique a insaturation ethyle'nique et a 
fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur 
melange choisi panni les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction 
dicarboxylique tels que 1'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, 
maleique, citraconique ou encore les anhydrides d' acides carboxyliques, tels que 
1' anhydride maleique ou choisi panni les monomeres a insaturation ethylenique et a 
fonction sulfonique tels que Tacide acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le 
methallylsulfonate de sodium, 1'acide vinyl sulfonique et I'acide styrene sulfonique 
ou bien encore choisi panni les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction 
phosphorique tels que Tacide vinyl phosphorique, le phosphate de methacrylate 
d'ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene glycol, le phosphate 
d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs 
ethoxylats ou bien encore choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et 
a fonction phosphonique tels que I'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges 



c) d'au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule (I) 
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OO 



m n d 



dans laquelle 

- m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou egal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou egal a 150, 
5 - q represente un nombre au moins egal a 1 et tels que 

5 * (m+n+p)q ^ 150 

Ri Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle 

10 - 1 R 2 Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle 

R represente le radical insature polymerisable, appartenant au groupe des esters 
acrylique, m£thacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que 
les insatures urethannes tels que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-ct* 
15 dim6thyl-isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides ethyleniquement 
insatures, 



R* represente un radical hydrocarbone ayant 1 & 5 atomes de carbone 



d) eventuellement d'un monomere du type aery 1 amide ou methacrylamide ou leurs 
derives et leurs melanges ou bien encore d'un ou plusieurs monomeres non 
hydrosolubles tels que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels 
que I' acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamethylstyrene et leurs 
25 derives, 




e) eventue.Iemen. d> moins on mo „ome,e refatla* choisi dans fe group, constitue 
par le dtmeutacrylate d'ethyline glyco.. 1= trimethylolpropanetriactytae. Tacrylate 
d'allyle, le S tnalea.es d'aljyle, ,e methylene-bis-acrylamide, 1= tnethy.ene-bis- 
methacrylamide. le tetrallyloxyethane. les triallylcyanurctes, les ethers aUyHques 
obtenus a parrir de polyols tels que le pemaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou 
autres. 



le total des constituants a), b), c), d) et e) etant egal a 100 % 



et en ce que ledit copolymere possede une viscosite specifique au plus egale a 10 
preferentieUement au plus egale a 5 et tres preferentieUement au plus egale a 2. 

7- Agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou charges minerales en 
suspension aqueuse selon la revendication 6, caracterise en ce que ledit agent est un 
copolymere constitue , exprime en poids : 

a) de 2 % a 85 % et encore plus particuliefement de 2 % a 80 % d'au moins un 
monomere anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique 
cho.si panni les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction 
monocarboxylique tels que 1'acide acrylique ou methacrylique ou encore les 
hemiesten, de diacides tels que les monoesters en Q a Q des acides maleique ou 
itaconique, ou leurs melanges, 

b) de 0 % a 80 % et encore plus particulierement de 0 % a 50 % et tres 
particulierement de 0 % a 20 % d'au moins un monomere anionique a insaturation 
ethylenique et a fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou 
phosphonique ou leur melange choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylemque et a fonction dicarboxylique tels que 1'acide crotonique, isocrotonique 
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cinnamique, itaconique, maleique, citraconique ou encore les anhydrides d'acides 
carboxyliques, tels que l 'anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a 
insaturation ethylenique et a fonction sulfonique tels que l'acide acrylamido- 
niethyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, l'acide vinyl 
sulfonique et l'acide styrene sulfonique ou bien encore choisi parmi les monomeres 
a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique tels que l'acide vinyl 
phosphorique, le phosphate de methacrylate d' ethylene glycol, le phosphate de 
methacrylate de propylene glycol, le phosphate d 'aery late d'ethylene glycol, le 
phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi 
parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique tels que 
l'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges 



c) de 20 % a 95 % d* au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique 
de formule (I) 



m n p 



dans laquelle 

- m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylSne inferieur ou egal a 150, 

- n represente tin nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 150, 

- q represente un nombre au moins egal a 1 et tels que 
5 * (m+n+p)q ^ 150 

Ri Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle 



R 2 Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle 
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R represente Je radical insature polymerisable, appartenant au groupe des esters 
acryhque, methacrylique, maleique, itaconi q ue, crotonique, vinylphtalique ainsi que 
les msatures urethannes tels que les acrylurethanne, mem acrylurethanne, a-C 
dunethyl-isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers aUyliques ou vinyliques ou encore au ^ ^ ^ ^ 
insatures, 



R' represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 5 atomes de carbone 

d) de 0 % a 50 % d'un monomere du type acrylamide ou methacrylamide ou leurs 
denves et leurs melanges ou bien encore d'un ou plusieurs monomeres non 
bydrosolubles tels que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels 
que Tacetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, I'alphamethylstyrene et leurs 
derives, 



et 



e) de 0 % a 3 % d'au moins un monomere reticular choisi parmi le groupe constitue 
par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, 1'acrylate 
d'allyle, les maleates d'allyle, le memylene-bis-acrylamide, le methylene-bis- 
methacrylamide. le tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques 
obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou 
autres. 



le total des constants a), b), c), d) et e) etant egal a 100 % 

et en ce que ledit copolymer possede une viscosite specifique au plus egale a 10 
preferenaellement au plus egale a 5 et tres preferentiellement au plus egale a 2. 

8- Agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou charges minerales en 
suspense aqueuse selon la revendication 7, caracterise en ce que ledit agent est un 
copolymere constitue 
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a) d'au moins un monomere anionique a insaturation ethylenique et a fonction 
monocarboxylique preferentiellement choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction monocarboxylique tels que l'acide acrylique ou 
methacrylique 

b) eventuellement d'au moins un monomere anionique a insaturation ethylenique et a 
fonction dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur 
melange preferentiellement choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique 
et a fonction dicarboxylique tels que l'acide itaconique ou maleique ou bien 
encore preferentiellement choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et 
a fonction sulfonique tels que l'acide acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le 
methallylsulfonate de sodium, l'acide vinyl sulfonique et l'acide styrene sulfonique 
ou bien encore preferentiellement choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction phosphorique tels que le phosphate de methacrylate 
d'ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene glycol, le phosphate 
d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs 
ethoxylats ou leurs melanges 

c) d'au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule (I) tel 
que 

Ri represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle 

h. - 

R2 represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle 

R represente le radical insature polymerisable, appartenant au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que 
les insatures urethannes tels que les acrylurethanne, methacryiurethanne, a-a' 
dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, ally lure thanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques ou encore au groupe des amides ethyleniquement 
insatures, 
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R' represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 5 atomes de carbone 

d) eventuellement d'un monomere du type acrylamide ou methacrylamide ou leurs 
denves preferentiellement choisi parmi racrylamide ou le methacrylamide, et au 
moins un monomere non hydrosoluble preferentiellement choisi parmi I'acrylate 
d'ethyle ou le styrene 



e) eventueUement d'au moins un reticular choisi parmi le groupe constitue par le 
dimethacrylate d'ethylene glycol, le trimemylolpropanetriacrylate, I'acrylate 
d'allyle, les maleates d'allyle, le methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis- 
methacrylamide, le tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques 
obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou 
autres. 

9- Agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou charges minerales en 
suspension aqueuse selon 1'une quelconque des revendications 6 a 8 caracterise en ce 
que ledit agent est un copolymere neutralise par un ou plusieurs agents de 
neutralisation disposant d'une fonction neutralisante monovalente ou disposant d'une 
fonction neutralisante polyvalente tels que pour la fonction monovalente ceux choisis 
dans le groupe constitue par les cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium, 
le lithium, I'ammonium ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques 
et/ou cycliques teUes que la stearylamine, les ethanolamines (mono-, di- 
tnethanolamine), la mono et diethylamine, la cyclohexylamine, la 
methylcyclohexylamine ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux choisis dans 
le groupe constitue par les cations divalents alcalino-terreux, en particulier le 
magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de meme que par les cations trivalents, 
dont en particulier laluminium, ou encore par certains cations de valence plus elevee. 



30 



10- Agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou charges minerales en 
suspension aqueuse selon la revendication 9 caracterise en ce que ledit copolymere 
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issu de la reaction de copolymerisation peut eventuellement avant ou apres la reaction 
de neutralisation totale ou partieUe, etre traite ct separe en plusieurs phases, selon des 
precedes statiques ou dynamiques connus de i'homme de Tart, par un ou plusieurs 
solvants polaires appartenant au groupe constitue par l'eau, le methanol, Fethanol, le 
propanol, Pisopropanol, les butanols, V acetone, le tetrahydrofurane ou leurs melanges. 

11- Suspension aqueuse de charges et/ou pigments caracterisee en ce qu'eUe contient 
1'agent selon Tune des revendications 6 a 9 et plus particulierement en ce qu'eUe 
contient de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit agent par rapport au poids sec total des 
charges et/ou pigments, et encore plus particulierement 0,3 % a 1,0 % en poids sec 
dudit agent par rapport au poids sec total des charges et/ou pigments. 

12- Suspension aqueuse de charges et/ou pigments selon la revendication 11 
caracterisee en ce que la charge et/ou pigment est choisi parmi le carbonate de calcium 
naturel tel que la calcite, la craie ou encore le marbre, le carbonate de calcium 
synthetique encore appele carbonate de calcium precipite, les dolomies, Thydroxyde 

^de magnesium, le kaolin, le talc, le gypse, l'oxyde de titane, ou encore V hydroxy de 
d'aluminium ou toute autre charge et/ou pigment habituellement mis en ceuvre dans le 
domaine papetier ou petrolier. 

13- Suspension aqueuse de charges et/ou pigments selon la revendication 12 
caracterisee ce qu'eUe est faiblement sensible au pH et a la force ionique des milieux et 
en ce qu'eUe a un potentiel Zeta faible, c'est-a-dire un potentiel Zeta compris entre 0 et 
-30 mV et preferentieUement entre 0 et -20 mV. 

- ! ■ " • 

14- UtiUsation de la suspension aqueuse de charges et/ou pigments selon Tune 
quelconque des revendications 11 a 13 au domaine papetier et plus particulierement a 
la fabrication et/ou au couchage des feuiUes de papier. 

15- FeuiUes de papier contenant la suspension aqueuse de charges et/ou pigments selon 
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Tune quelconque des revendications 11 a 13. 



16- Utilisation de la suspension aqueuse de charges et/ou pigments selon I'une 
quelconque des revendications 11 a 13 au domaine des boues de forage mises en 
ceuvre pour la projection ou 1'extraction petroliere, en particulier dans le domaine 
des boues salees saturees et des boues a l'eau de iner. 



17- Boue de forage contenant la suspension aqueuse de charges et/ou pigments selon 
Tune quelconque des revendications 11 a 13. 




ISE 



* 



nmtrruT 

NATIONAL OC 

la *momm 

IMOUSTRICLLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 

PRELIMINAIRE 

etabii sur la base des dernieres revendications 
deposees avant le commencement de la recherche 



2810261 

N' d'enreglstremont 
national 

FA 589102 
FR 0007639 



Calegone 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Ftevendtcatton(s) 

OOfWarnoo(s) 



Citation du document avec indication, en cas do oesoin, 
des parties pertinentes 



Classement attrtbue 
* I'lnventton par I INPI 



D,A 



EP 0 567 214 A (ICI PLC) 
27 octobre*1993 (1993-10-27) 

* le document en entier * 

EP 0 184 894 A (CALG0N CORP) 
18 juln 1986 (1986-06-18) 

* le document en entier * 

EP 0 003 235 A (BASF AG) 

8 aoQt 1979 (1979-08-08) 
le document en entier * 

EP 0 028 886 A (ICI PLC ;0ULUX AUSTRALIA 
LTD (AU)) 20 mai 1981 (1981-05-20) 

* le document en entier * 

EP 0 892 020 A (C0ATEX SA) 
20 janvler 1999 (1999-01-20) 

* le document en entier * 

EP 0 870 784 A (CEMENT INTELLECTUAL 
PROPERTY L) 14 octobre 1998 (1998-10-14) 

* revendications 1-16 * 

EP 0 248 612 A (CROWN DECORATIVE PROD LTD) 

9 decembre 1987 (1987-12-09) 

* le document en entier * 



-12 



6-9 



6-8 



1-15 



,6 



Oato rf atn«v«meni ck> la rocharcr* 

16 mars 2001 



B01F17/52 

B01F17/42 

C08F216/12 

C09C3/10 

D21H 19/48 

C09K7/02 



OOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lnl.CL.7) 



B01F 

021H 
C09K 
C08F 
C09C 



Examrtatour 

De La Morinerle, B 



CATEGOWE OES DOCUMENTS CITES 

X : particuttOrement pertinent a hi soul 

Y : particulierement pertinent en comoinaison avec un 

autre document de la m&me caiegorte 
A : amere-pian tecnnotogique 
O : divulgation non-ecrite 
P : document tntercatare 



T : meohe ou principe a ta base de r invention 

E : document de brevet benefiaant cTune date anterieure 

a la date de depot et qui n'a ete puWie qu'a cone date 

de depot ou qu'a une date posterieure. 
O : cne dans la demande 
L : cite pour cfautres raisons 

£ "tnettoetetan£i™i^1n. documeot cocrespocKiant 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 



JdLINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 



□ SKEWED/SLANTED IMAGES 



□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 



□ GRAY SCALE DOCUMENTS 




